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La presente invention conceme un compose metallique fixe sur un support 
solide, un procede de preparation et des utilisations du compose notamment comme 
catalyseur de reaction de metathese de compos6s hydrocarbones. 

La demande de brevet internationale WO 98/02244 decrit un proc6de de 

5 m6tathese d' alcanes dans lequel on fait reagir un ou plusieurs alcanes sur un compose 
solide comprenant un hydrure m&allique greffe sur un support solide. La preparation du 
compost solide comprend d'abord un greffage d'un compos6 organometallique sur un 
support solide de fa<?on k former un compose organometallique greffe, puis un 
traitement par hydrog6nolyse dudit compose a l'aide d'hydrogene ou d'un autre agent 

10 reducteur de fa?on a former un hydrure metallique greffe sur le support. L'hydrure 
metallique ainsi prepare est utilise comme catalyseur dans des reactions de metathese 
d' alcanes. Le metal de l'hydrure metallique peut etre choisi parmi les m6taux de 
transition des Groupes 5 a 6 du Tableau de la Classification P6riodique des Elements, et 
le support peut etre choisi parmi de nombreux oxydes solides. Typiquement, les 

15 exemples de la demande de brevet internationale decrivent la preparation d'un hydrure 
de tantale greffe sur de la silice et l'utilisation de cet hydrure dans des reactions de 
metathese de l'ethane, du propane, du butane ou de l'isobutane. Les exemples decrivent 
egalement la preparation d'un hydrure de tungstene greff6 sur de la silice et l'utilisation 
de cet hydrure dans une reaction de metathese du propane. Ces hydrures de tantale ou de 

20 tungstene greff6s sur de la silice sont actifs dans les reactions de m6tathese d' alcanes. 
Cependant, il est apparu comme un objectif important de trouver des catalyseurs de 
reaction de metathese d'hydrocarbures ayant une activit6 encore plus 61ev6e dans ce 
domaine. 

On a trouve d'une fa<?on surprenante que parmi toutes les combinaisons 
25 possibles entre d'une part les metaux de transition des Groupes 5 et 6 et d' autre part les 
supports k base d'oxydes solides, rien ne laissait prevoir que les choix specifiques 
portant sur le tungstene comme metal de transition et sur Poxyde d'aluminium comme 
support solide pouvaient conduire a un hydrure metallique greffe sur un support solide 
capable d'am&iorer consid6rablement la catalyse des factions de metathese 
30 d'hydrocarbures. Cette amehoration conceme a la fois un accroissement considerable de 
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l'activite catalytique et une augmentation de la s61ectivit6 en hydrocarbures normaux 
formes en comparaison avec les hydrocarbures de forme « iso » dans les reactions de 
metathese d'hydrocarbures. 

La presente invention concerne tout d'abord un compos6 metallique 
5 supporte comprenant un support a base d'oxyde d'aluminium sur lequel est greffe un 
hydrure de tungstene. Par hydrure de tungstene greffe sur un support a base d'oxyde 
d'aluminium, on entend generalement un atome de tungstene H6 a au moins un atome 
d'hydrogene et, notamment par au moins une liaison simple, audit support. 

Le Tableau de la Classification Periodique des Elements cite precedemment 
10 et ultSrieurement est celui presente par 1'IUPAC en 1991 dans lequel les groupes sont 
num6rotes de 1 a 18 et que Ton trouve par exemple dans «CRC Handbook of 
Chemistry and Physics », 76th Edition (1995-1996), de David R. Lide, publie par CRC 
Press, Inc. (USA). 

Le compos6 selon l'invention comprend essentiellement im hydrure de 
15 tungst&ne greffe sur un support a base d'oxyde d'aluminium. Dans ce compose, le 
support peut etre tout support & base d'oxyde d' aluminium, et plus particulikrement tout 
support ou Toxyde d'aluminium est accessible notamment en surface dudit support. 
Ainsi le support peut etre choisi parmi les supports relativement homogenes en 
composition a base d'oxyde d'aluminium, ayant notamment ime composition a base 
20 d'oxyde d'aluminium relativement homogene a travers toute la masse du support, c'est- 
a-dire depuis le cceur jusqu'a la surface du support, et 6galement parmi les supports 
h6terogenes a base d'oxyde d'aluminium comprenant de l'oxyde d'aluminium 
essentiellement en surface des supports. Dans le cas d'un support heterogene, le support 
peut comprendre de l'oxyde d'aluminium depose, supporte ou greffe sur un solide 
25 mineral qui peut etre lui-meme un support solide inorganique, notamment choisi parmi 
les metaux, les oxydes ou sulfures et les sels, par exemple parmi la silice et les oxydes 
metalliques. 

Le support peut avoir une surface specifique (B.E.T) choisie dans une 
gamme allant de 0,1 a 1000 m 2 /g, de preference de 0,5 k 800 m 2 /g. La surface specifique 
30 (B.E.T.) est mesurte selon la norme ISO 9277 (1995). 
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Le support peut en particulier comprendre de l'oxyde d'aluirrinium, des 
oxydes mixtes d'aluminium ou des oxydes d'aluminium modifies, notaroment par un ou 
plusieurs 61ements des Groupes 15 a 17 du Tableau de la Classification Periodique des 
Elements . 

Par oxyde d'aluminium (encore appel6 alumine simple), on entend 
generalement un oxyde d'alurninium substantiellement exempt de tout autre oxyde (ou 
contenant moins de 2 % en poids d'un ou plusieurs autres oxydes, pr6sents sous forme 
d'impuretes). S'il contient plus de 2 % en poids d'un ou plusieurs autres oxydes, alors il 
est generalement convenu de considerer l'oxyde comme un oxyde mixte d'aluminium, 
c'est-a-dire un oxyde d'aluminium combine avec au moins un autre oxyde. 

Le support peut de pr6ference comprendre de l'oxyde d'aluminium choisi 
parmi les alumines poreuses, les alumines non-poreuses et les alumines mesoporeuses. 

Les alumines poreuses sont souvent appel6es « alumines activees » ou 
encore « alumines de transition ». Elles correspondent g6neralement a differents oxydes 
15 d'aluminium, A1 2 0 3 , partiellement hydroxytes. II s'agit de supports poreux obtenus 
g6neralement par un traitement dit d'« activation » comprenant notamment un 
traitement thermique (ou de d6shydratation) d'un precurseur choisis parmi les 
hydroxydes d'aluminium, tels que les tri-hydroxydes d'aluminium, les hydroxydes de 
l'oxyde d'aluminium ou les hydroxydes gelatineux d'aluminium. Le traitement 
20 d' activation permet d'eliminer l'eau contenue dans le precurseur, mais aussi en partie 
les groupes hydroxyle, laissant ainsi subsister quelques groupes hydroxyle residuels et 
une structure poreuse specifique. La surface des alumines poreuses comprend 
generalement un melange complexe d'atomes d'aluminium et d'oxygene et d'ions 
hydroxyle qui se combinent selon des formes cristallines specifiques et qui notamment 
25 produisent a la fois des sites acides et basiques. On peut ainsi choisir comme support 
solide une alumine poreuse parmi l'alumine-7 (alumine-gamma), l'alumine-T7 (alumine- 
6ta), l'alumine-6 (alumine-delta), l'alumine-& (alumine-th6ta), l'alumine-/c (alumine- 
kappa), l'alumine-p (alumine-ro) et l'alumine-x (alumine-ksi ou -chi), et de preference 
parmi l'alumine-7 et ralumine-77. Ces differentes formes cristallines dependent 
30 essentiellement du choix du precurseur et des conditions du traitement d'activation, en 
particulier la temperature et la pression. Le traitement d'activation peut etre realise par 



WO 2004/089541 



4 



PCI7FR2004/000730 



exemple sous un courant d'air ou un courant d'un autre gaz, notamment un gaz inerte, a 
une temperature pouvant etre choisie dans une gamme allant de 100 a 1000°C, de 
preference de 200 a 1000°C. 

On peut 6galement utiliser des alumines poreuses ou encore semi-poreuses, 
5 prepares par un traitement deactivation comme precedemment d6crit, notamment a une 
temperature allant de 600 a 1000°C. Ces alumines poreuses ou semi-poreuses peuvent 
comprendre des melanges d' alumines poreuses sous Tune au moins des formes 
cristallines precedemment d6crites, telles que l'alumine-y, l'alumine-77, l'alumine-5, 
l'alumine-0, l'alumine-/c, l'alumine-p ou l'alumine-& avec une alumine non-poreuse, en 
10 particulier 1'alumine-a, notamment en une proportion de 20 a 80 % en poids. 

Les alumines poreuses sont g6neralement des produits de decomposition 
thermique des tri-hydroxydes d'aluminium, des hydroxydes de l'oxyde d'aluminium 
(ou hydrates de l'oxyde d'aluminium) et des hydroxydes gelatineux d'aluminium (ou 
gels d' alumine). 

15 Les tri-hydroxydes d'aluminium de formule generale Al(OH)3 = AI2O3, 

3H 2 0 peuvent exister sous differentes formes cristallines, telles que la gibbsite ou 
rhydrargillite (Al(OH) 3 -a ) , la bayerite (Al(OH) 3 ~j3), ou la nordstrandite. Les tri- 
hydroxydes d' aluminium peuvent etre obtenus par precipitation a partir de sels 
d'aluminium dans des solutions generalement alcalines. 

20 Les hydroxydes de l'oxyde d'aluminium de formule generale AIO(OH) = 

AI2O3, H2O peuvent egalement exister sous differentes formes cristallines, telles que le 
diaspore (AlO(OH)-jS) ou la boehmite (ou AlO(OH)-a). Le diaspore peut se trouver 
dans certains types d'argile et de bauxite, et peut 6tre synth6tise par un traitement 
thermique de la gibbsite a environ 150°C, ou par un traitement hydrothermique de la 

25 boehmite k 380°C sous une pression de 50MPa. La boehmite peut etre facilement 
obtenue en chauffant le precipite gelatineux forme en traitant a froid des solutions de 
sels d'aluminium avec de rammoniac. Les hydroxydes de l'oxyde d'aluminium peuvent 
etre aussi obtenus par hydrolyse d'alcoolates d'aluminium. 

Les hydroxydes gelatineux d'aluminium (ou gels d'alumine) sont 

30 gen6ralement des polyhydroxydes d'aluminium, notamment de formule g6nerale : 
nAl(OH) 3 , (n-l)H 2 Q (1) 
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dans laquelle n est un nombre variant de 1 a 8. Les hydroxydes gelatineux d' aluminium 
peuvent etre obtenus par Tun des precedes choisis parmi la decomposition thermique 
d'un sel d'aluminium, tel que le chlorure d'aluminium, l'electrolyse de sels 
d'aluminium, tels qu'un melange de sulfate d'aluminium et de sulfate alcalin, 
5 Thydrolyse d'alcoolates d'aluminium, tels que le methylate d 3 aluminium, la 
precipitation k partir d'aluminates, tels que des aluminates alcalins ou alcalino-terreux, 
et la precipitation a partir de sels d'aliumnium, par exemple par mise en contact de 
solutions aqueuses de A1 2 (SC>4)3 et d'ammoniac, ou de NaA10 2 et d'un acide, ou de 
NaA102 et de A1 2 (SC>4)3, les precipites ainsi obtenus pouvant subir ensuite un 

10 vieillissement et un sechage pour eliminer l'eau. Les hydroxydes gelatineux 
d'aluminium se presentent gen6ralement sous la forme d'un gel d' alumine amorphe, 
notamment sous la forme d'une pseudoboehmite. 

Les alumines poreuses peuvent avoir une surface specifique (B.E.T.) choisie 
dans une gamme allant de 100 a 1000 m 2 /g, de preference de 300 a 1000 m 2 /g 5 

15 notamment de 300 a 800 m 2 /g, en particulier de 300 a 600 m 2 /g. Elles peuvent en outre 
presenter un volume specifique de pore egal ou inferieur a 1 cm 3 /g, de preference egal 
ou inferieur a 0,9 cm 3 /g, notamment egal ou inferieur a 0,6 cm 3 /g. 

Le support peut aussi comprendre des alumines non-poreuses, de preference 
l'alumine-a (alumine-alpha), connue gen6ralement sous le terme de d'« alumine 

20 calcinee » ou d'« alumine de flamme». L'alumine-ce existe a Tetat naturel sous le terme 
de « corindon ». Elle peut etre synthetisee generalement par un traitement thermique ou 
une calcination d'un pr6curseur choisi notamment parmi les sels de F aluminium, les 
hydroxydes de l'oxyde d' aluminium, les tri-hydroxydes d' aluminium et les oxydes 
d' aluminium, tels que l'alumine-7, k une temperature superieure a 1000°C, de 

25 preference superieure a 1100°C. Elle peut contenir des impuretes telles que d'autres 
oxydes, par exemple Fe 2 0 3> Si0 2 , Ti0 2 , CaO, Na 2 0, K 2 0, MgO, SrO, BaO et Li 2 0, en 
des proportions inferieures k 2 %, de preference k 1 % en poids. Les alumines non- 
poreuses, telles que ralumine-a; peuvent avoir une surface specifique (B.E.T.) choisie 
dans une gamme allant de 0,1 k moins de 300 m 2 /g, de preference de 0,5 a 300 m 2 /g, 

30 notamment de 0,5 a 250 m 2 /g. 
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Le support peut 6galernent comprendre des alumines mesoporeuses, ay ant 
notamment une surface specifique (B.E.T.) choisie dans une gamme allant de 100 a 800 
m 2 /g. Les alumines mesoporeuses ont gen&ralement des pores d'une largeur allant de 2 
nm a 0,05 /xm. 

5 Le support peut aussi comprendre des oxydes mixtes d'aluminium. Par 

oxydes mixtes d' aluminium, on entend generalement des oxydes d' aluminium combines 
avec au moins un autre oxyde en une proportion pond6rale de preference de 2 k moins 
de 80 %, notamment de 2 a moins de 50 %, en particulier de 2 a moins de 40 % ou 
meme de 2 a moins de 30 %. Le ou les autres oxydes peuvent etre des oxydes des 

10 elements, M, choisis parmi les metaux des Groupes 1 a 13 et les elements du Groupe 14, 
a T exception du carbone, du Tableau de la Classification Periodique des Elements. Plus 
particulierement, ils peuvent etre des oxydes des elements M choisis parmi les metaux 
alcalins, les metaux alcalino-terreux, les metaux de transition et les elements des 
Groupes 13 et 14 dudit Tableau, a l'exception du carbone. Les metaux de transition 

15 comprennent g6neralement les metaux des Groupes 3 ik 11 dudit Tableau, en particulier 
les elements 21 k 29, 39 a 47, 57 a 79 (incluant les lanthanides) et les actinides. Le ou 
les autres oxydes des elements M sont de preference choisis parmi les m£taux de 
transition des Groupes 3 a 7, les lanthanides, les actinides et les elements des Groupes 
13 et 14 dudit Tableau, a l'exception du carbone. Plus particulierement ils peuvent etre 

20 choisis parmi les oxydes de silicium, de bore, de gallium, de germanium, de titane, de 
zirconium, de cerium, de vanadium, de niobium, de tantale, de chrome, de molybdene et 
de tungstene. 

On peut choisir les oxydes mixtes d' aluminium parmi les aluminates 
anhydres, les spinelles et les aluminosilicates. En particulier, on peut choisir les 

25 aluminates anhydres parmi les aluminates alcalins anhydres, tels que l'aluminate de 
lithium anhydre (LiA10 2 ) ou l'aluminate de sodium anhydre (Na 2 0, A1 2 0 3 ), et les 
aluminates alcalino-terreux anhydres, tels que l'aluminate tricalcique anhydre (3CaO, 
A1 2 0 3 ) ou l'aluminate de beryllium anhydre (BeO, A1 2 0 3 ). On peut choisir en 
particulier les spinelles parmi les oxydes d' aluminium combines avec les oxydes des 

30 metaux divalents, et en particulier parmi le spinelle de magnesium (MgAl 2 0 4 ), le 
spinelle de calcium (CaAl 2 0 4 ), le spinelle de zinc (ZnAl 2 0 4 ), le spinelle de manganese 
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(M11AI2O4), le spinelle de fer (FeAl 2 0 4 ) et le spinelle de cobalt (C0AI2O4). On peut 
choisir en particulier les aluminosilicates parmi les argiles, le talc, les micas, le 
feldspath, les aluminosilicates micro-poreux, notamment les tamis mol6culaires, et les 
zeolites. 

Le support peut egalement comprendre des oxydes d'aluminium modifies, 
notamment modifies par un ou plusieurs elements des Groupes 15 a 17, de preference 
des Groupes 16 a 17 du Tableau de la Classification Periodique des Elements, par 
exemple le phosphore, le soufire, le fluor ou le chlore. Le support peut notamment 
comprendre les super-acides d'alumine ou les oxydes d' aluminium sulfates, sulfur6s, 
chlores ou fluores. 

Le support peut etre un support homogene en composition notamment a 
travers toute la masse du support. II peut etre aussi un support heterogene a base 
d'oxyde d'aluminium, support dans lequel l'oxyde d' aluminium, les oxydes mixtes 
d "aluminium ou les oxydes d'aluminium modifies, tels que d6crits pr6cedemment, sont 
essentiellement disposes en surface du support, et le coeur du support est essentiellement 
constitue par un solide mineral choisi notamment parmi les metaux, les oxydes ou 
sulfures, et les sels, tels que la silice ou les oxydes metalliques. Le support h6terogene 
peut etre prepar6 par dispersion, par precipitation et/ou par greffage sur le solide mineral 
d'un des precurseurs des composes a base d'oxyde d'aluminium cites precedemment 
Les precmrseurs peuvent etre notamment choisis parmi les hydroxydes d'aluminium, en 
particulier parmi les tri-hydroxydes d'aluminium, les hydroxydes de l'oxyde 
d'aluminium et les hydroxydes gelatineux d'aluminium. On prefere les hydroxydes 
gelatineux d'aluminium, tels que decrits precedemment, connus sous le terme de gels 
d'alumine ou d'alumines amorphes. La preparation d'un support heterog&ie peut etre 
r6alis6e notamment en mettant en oeuvre un tel precurseur par voie d'un sol-gel ou a 
Faide d'xm compose organometallique qui facilite en particulier le greffage sur le solide 
mineral. 

Le compost selon l'invention se presente gen6ralement sous forme de 
particules qui peuvent avoir toute forme et toute taille, notamment une taille moyenne 
allant de 10 nm a 5 mm, de preference de 20 nm k 4mm. Les particules du support 
peuvent se presenter telles quelles ou peuvent etre mises en forme de fa9on k avoir une 
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forme specifique, notamment une forme sph6rique, sph6roidale, hemispherique, 
hemispheroidale, cylindrique ou cubique, ou une forme d'anneaux, de pastilles, de 
disques ou de granules. 

Le compose selon l'invention comprend essentiellement un hydmre de 
5 tungst&ne greffe le support a base d'oxyde d' aluminium. Le degre d'oxydation du 
tungstene dans le compose m6tallique supporte peut avoir une valeur choisie dans une 
gamme allant de 2 k 6, de preference de 4 a 6. L'atome de tungstene est lie notamment 
au support solide, notamment par au moins une liaison simple. II peut etre en outre lie a 
un ou plusieurs atomes d'hydrog&ne par des liaisons simples (W - H) et eventuellement 
10 a un ou plusieurs radicaux hydrocarbones, R, notamment par des liaisons carbone- 
tungst&ie simples ou multiples. Le nombre d' atomes d'hydrogene lies a un atome de 
tungstene d6pend du degre d'oxydation du tungstene, du nombre de liaisons simples 
liant ledit atome de tungstene au support et eventuellement du nombre de liaisons 
simples ou multiples liant ledit atome de tungstene au radical hydrocarbone, R. Ainsi, le 
15 nombre d'atomes d'hydrogene lies a un atome de tungstene peut etre au moins egal a 1 
et au plus egal a 5, et peut aller de preference de 1 a 4, de preference de 1 a 3. Par 
greffage de rhydrure de tungstene au support solide a base d'oxyde d' aluminium, on 
entend generalement que l'atome de tungstene est lie par au moins une liaison simple 
audit support, et plus particulierement par au moins une liaison simple (W-OA1) a au 
20 moins un atome d'oxyg&ne de Toxyde d' aluminium. Le nombre de liaisons simples 
liant T atome de tungstene au support, notamment par une liaison simple (W-OA1), 
depend du degr6 d'oxydation du tungstene et du nombre des autres liaisons liant Tatome 
de tungstene, et est generalement egal a 1, 2 ou 3. 

L'atome de tungstene du compose selon Tinvention peut etre 
25 eventuellement lie a un ou plusieurs radicaux hydrocarbones, R, par une ou plusieurs 
liaisons carbone-tungstene simples, doubles ou triples. Le ou les radicaux 
hydrocarbones, R, peuvent etre des radicaux hydrocarbones, identiques ou differents, 
saturSs ou insatures, en particulier comprenant de 1 a 20, de preference de 1 k 10 atomes 
de carbone, et comprenant eventuellement du silicium, notamment dans un groupement 
30 organo-silane. lis peuvent etre choisis notamment parmi les radicaux alkyle, notamment 
lin6aires ou ramifies, aliphatiques ou alicycliques, par exemple les radicaux alkyle, 
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alkylidene ou alkylidyne, notamment de Ci a Cio, parmi les radicaux aryle, notamment 
de C6 a C12, et parmi les radicaux aralkyle, aralkylidene ou aralkylidyne, notamment de 
C 7 k Ci 4 . 

L' atome de tungstene de l'hydrure de tungstene greffe peut etre li6 au 
5 radical hydrocarbone, R, par une ou plusieurs liaisons carbone-tungstene simples, 
doubles ou triples. II peut s'agir d'une liaison carbone-tungstene simple, notamment de 
type a : dans ce cas, le radical hydrocarbone, R, peut etre un radical alkyle, notamment 
lin6aire ou ramifie, ou un radical aryle, par exemple le radical phenyle, ou un radical 
aralkyle, par exemple le radical benzyle ou le radical de fonnule (C6H5-CH2-CH2-). 
10 Par radical alkyle, on entend general ement un radical monovalent aliphatique provenant 
de T enlevement d'un atome d'hydrogene sur un atome de carbone de la molecule d'un 
alcane, ou d'un alcene, ou d'xm alcyne, ou meme d'un organo-silane, par exemple un 
radical methyle (CH3-), ethyle (C2H5-), propyle (C2H5-CH2-), neopentyle ((CH3)3C- 
CH2-), allyle (CH2=CH-CH2-), alkynyle (R~C^-) 5 notamment ethynyle (CH^-), ou 
15 neosilyle ((CH 3 ) 3 Si-CH 2 - ). Le radical alkyle peut etre par exemple de formule (R'- 
CH2-) ou R' represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie. 

II peut aussi s'agir d'une liaison carbone-tungst&ne double, notamment de 
type 7r: dans ce cas, le radical hydrocarbone, R, peut etre un radical alkylidene, 
notamment lineaire ou ramifie, ou un radical aralkylidene. Par radical alkylidene, on 
20 entend generalement un radical bivalent aliphatique provenant de T enlevement de deux 
atomes d'hydrogene sur un meme atome de carbone de la molecule d'un alcane, ou d'un 
alcene, ou d'un alcyne, ou meme d'un organo-silane, par exemple un radical 
methylidene (CH2=), ethylidene (CH3-CH=), propylidene (C2H5-CH=), 
n6opentylidene ((CH3)3C-CH=), ou allylid&ie (CH2=CH-CH=). Le radical alkylidene 
25 peut etre par exemple de formule (R'-CH=) ou R' represente un radical alkyle, lineaire 
ou ramifie. Par radical aralkylidene, on entend gen6ralement un radical bivalent 
aliphatique provenant de 1' enlevement de deux atomes d'hydrogene sur un meme 
carbone d'un radical alkyle, alcenyle ou alcynyle branche sur un groupement 
aromatique. 

30 II peut egalement s'agir d'une liaison carbone-tungstene triple : dans ce cas, 

le radical hydrocarbon6, R, peut §tre un radical alkylidyne, notamment lin6aire ou 
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ramifie, ou un radical arallcylidyne. Par radical alkylidyne, on entend g6neralement un 
radical trivalent aliphatique provenant de P enlevement de trois atomes d'hydrogene sur 
un meme atome de carbone de la mol6cule d'un alcane, ou d'un alc&ie, ou d'un alcyne, 
ou meme d'un organo-silane, par exemple un radical ethylidyne (CH3-C 4, propylidyne 

5 (C2H5-C4, neopentylidyne ((CH3)3C-C4> ou allylidyne (CH2==CH-C4. Le radical 
alkylidyne peut etre par exemple de formule (R'-C 4 ou R' represente un radical alkyle, 
lineaire ou ramifie. Par radical aralkylidyne, on entend g6neralement un radical trivalent 
aliphatique provenant de l'enlevement de trois atomes d'hydrogene sur un meme 
carbone d'un radical alkyle, alcenyle ou alcynyle branche sur un groupement 

10 aromatique. 

Plus particulierement, le radical hydrocarbone, R, peut etre choisi parmi les 
radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, neopentyle, allyle, 
n6opentylidene, allylidene, neopentylidyne et neosilyle. 

L' atome de tungstfene du compose selon Finvention peut etre complexe par 
15 un ou plusieurs ligands hydrocarbones, en particulier des ligands aromatiques ou 
carbonyle. 

On peut representer sch6matiquement l'hydrure de tungstene greffe sur le 

support a base d'oxyde d'aluminium par la formule suivante : 

»(A1-0) X H y 

20 \ / 

W (2) 

/ \ 

-(M-0) z Rw 

dans laquelle W, Al, O et H representent respectivement des atomes de tungstene, 
25 d'aluminium, d'oxygene et d'hydrogene, M repr6sente un atome d'un ou plusieurs 
elements d'un autre oxyde, tels que definis precedemment, R represente un radical 
hydrocarbone, tel que d6fini precedemment, et x, y, w et z sont des nombres entiers dont 
la somme (w + x + y + z) = 2 k 6, et avec x=la3,y=l&5, w = 0a4etz = 0a2. 
Dans la formule (2), les liaisons — (Al - O) et — (M - O) representent une ou plusieurs 
30 liaisons simples ou multiples reliant respectivement l'atome d'aluminium et l'atome M 
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a Tun des constituants atomiques du support a base d'oxyde d'aluminium, notamment k 
Tun des atomes d'oxygene de ce support. 

Le compose selon Finvention pr6sente generalement en spectroscopic infra- 
rouge une ou plusieurs bandes d 5 absorption specifiques de la liaison (W-H), bandes 
5 dont la frequence peut varier selon la sphere de coordination du tungstene et d6pendre 
notamment du nombre de liaisons du tungstene avec le support, avec les radicaux 
hydrocarbones R et avec d'autres atomes d'hydrog&ne. Ainsi on a par exemple trouve 
au moins deux bandes d'absorption a 1903 et 1804 cm' 1 , bandes specifiques en 
particulier de la liaison (W-H) consideree notamment dans Fenvironnement des liaisons 
10 (W-OA1) liant le meme atome de tungstene a un atome d'oxyg£ne lie lui-meme a un 
atome d' aluminium d'une alumine-a. A titre de comparaison, Fhydrure de tungstene 
greffe dans les memes conditions sur un support de silice pr6sente generalement en 
spectroscopic infra-rouge une au moins des deux bandes d' absorption k 1940 et 1960 
cm" 1 , bandes qui sont differentes des precedentes et qui sont en particulier specifiques 
15 de la liaison (W-H) consid6r6e notamment dans Fenvironnement des liaisons (W-OSi) 
liant le meme atome de tungstene k un atome d'oxygene lie lui-meme a un atome de 
silicium du support de silice. 

Une autre fa<?on pouvant caracteriser la presence d'une liaison (W-H) dans 
le compose selon Finvention vient d'une mesure par Resonance Magnetique Nucleaire 
20 du proton ^H-RMN solide) sous 500 MHz ou la valeur du deplacement chimique de 
Fhydrure de tungstene (5 W -h) est egale a 10,6 ppm (parties par million). 

Le compose selon Finvention peut en outre comprendre un hydrure 
d'aluminium, notamment en surface du support et en particulier au voisinage de 
Fhydrure de tungstene greffe. On pense qu'un hydrure d'aluminium peut se former par 
25 ouverture d'un pont aluminoxane (de formule Al-O-Al) present notamment en surface 
du support et par reaction entre un atome d'hydrogene d'un hydrure de tungstene greffe 
et le pont aluminoxane ainsi ouvert. Un test simple de caracterisation de Fhydrure 
d'aluminium present dans le compose de Finvention a cote d'un hydrure de tungstfene 
comprend une reaction de deut6riation dudit compose. Le test peut etre realist par mise 
30 en contact du compose selon Finvention avec une atmosphere de deut6rium sous une 
pression absolue de 66,7 kPa, a une temp6rature choisie entre 25 et 80°C, de preference 
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egale a 60°C, pendant une duree de 15 minutes. Une r6action selective de deuteriation 
est ainsi realisee dans ces conditions : elle permet de substituer les atomes d'hydrogene 
par des atomes de deuterium dans les liaisons (W-H) et former ainsi de nouvelles 
liaisons (W- D) qui en spectroscopie infra-rouge presentent deux bandes d' absorption a 

5 1293 et 1393 cm" 1 , tout en laissant inchanges les atomes d'hydrogfene dans les liaisons 
(Al-H) que Ton peut alors caracteriser en spectroscopie infra-rouge par une bande 
d'absorption a 1914 cm' 1 . 

La presente invention conceme 6galement un proced6 de preparation du 
compose metallique supporte. Le compose selon Invention qui se presente 

10 essentiellement sous la forme d'un hydrure de tungstene greffe sur un support a base 
d'oxyde d' aluminium, peut etre prepare par un proc6de comprenant les etapes 
suivantes : 

(1) une etape de dispersion et de greffage d'un precurseur organometallique 
' de tungstene (Pr) sur un support a base d'oxyde d' aluminium, precurseur dans lequel le 

15 tungstene est notamment lie ou complexe a au moins un ligand hydrocarbone, de fapon 
& former un compose ou complexe hydrocarbone de tungstene greffe sur ledit support, 
puis 

(2) une etape d'hydrogenolyse du compose ou complexe hydrocarbone de 
tungstene greffe, resultant de l'etape prec6dente, de fapon a former un hydrure de 

20 tungstene greffe sur ledit support. 

Le precurseur organometallique de tungstene, Pr, comporte de preference un 
atome de tungstene lie ou complexe aunou plusieurs ligands hydrocarbones. L'atome 
de tungstene peut etre notamment li6 a un carbone du ligand hydrocarbone par des 
liaisons (carbone-tungstene) simples, doubles ou triples. Les ligands hydrocarbons 

25 peuvent etre des radicaux hydrocarbones, identiques ou differents, satures ou insaturSs, 
notamment aliphatiques ou alicycliques, de preference de Ci a C 2 o 9 en particulier de Ci a 
Cio, et peuvent etre choisis notamment parmi les radicaux hydrocarbones, R, decrits 
precedemment. Le nombre de ligands hydrocarbones lies a l'atome de tungstene depend 
du degr6 d'oxydation du tungstene dans le precurseur Pr et peut etre au plus 6gal au 

30 degr6 d'oxydation du tungstene dans le precurseur Pr, en particulier etre superieur a 0 et 
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au plus egal au degre d'oxydation maximal du tungstene et de preference avoir toute 
valeur allant de 2 a 6, notamment de 4 a 6. 

Le precurseur Pr peut comporter un atome de tungstene notamment 
complexe iunou plusieurs ligands hydrocarbones, le degr6 d'oxydation du tungstene 
5 etant, dans ce cas, egal k zero. Le ligand hydrocarbon^ peut etre choisi parmi les ligands 
aromatiques ou les ligands carbonyle. Ainsi, le pr6curseur Pr peut etre choisi parmi le 
tungstene bis-arene et le tungstene hexacarbonyle. 

Prealablement a la premiere etape de dispersion et de greffage, le support k 
base d'oxyde d' aluminium peut etre soumis a une etape prealable de calcination et/ou 
10 de deshydroxylation. La calcination du support peut etre r6alisee de fa?on a oxyder le 
carbone eventuellement present dans le support et k l'eliminer sous forme de dioxyde de 
carbone. Elle peut etre realisee en soumettant le support a un traitement thermique 
oxydant, notamment sous un courant d'air sec, a une temperature inferieure a la 
temperature de frittage du support, par exemple a une temperature allant de 100 k 
15 1000°C, de preference de 200 a 800°C, pendant une duree suffisante permettant 
d'eliminer le dioxyde de carbone et pouvant aller de 0,1 k 48 heures, sous une pression 
inferieure, egale ou superieure a la pression atmosph6rique. 

Le support peut egalement etre soumis a une autre etape prealable, dite de 
deshydroxylation. Cette etape peut etre realisee de fa9on a eliminer eventuellement 
20 Teau r6siduelle du support et une partie des groupes hydroxyle, a laisser subsister 
notamment en surface du support une quantite residuelle des groupes hydroxyle et k 
former eventuellement des ponts aluminoxane (de formule Al-O-Al). La 
deshydroxylation peut etre realisee en soumettant le support a un traitement thermique 
sous un courant gazeux inerte, par exemple sous un courant d 5 azote, d' argon ou 
25 d'helium, sous une pression de preference inferieure a la pression atmosph&ique, par 
exemple sous une pression absolue allant de 10" 4 Pa a 10 2 kPa, de preference de 10" 2 Pa 
k 50 kPa, a une temperature inferieure a la temperature de frittage du support, par 
exemple k une temperature allant del 00 a 1000°C, de preference de 200 a 800°C, et 
pendant une dur6e suffisante permettant de laisser une quantite residuelle appropriee de 
30 groupes hydroxyle et/ou aluminoxane dans le support et pouvant aller de 0,1 a 48 
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heures. L'etape de deshydroxylation peut etre avantageusement realis6e aprfes l'6tape de 
calcination. 

L'etape de dispersion et de greffage peut etre realisee par sublimation, par 
impregnation a l'aide d'un solvant, ou par melange a sec. Dans le cas d'une etape par 
5 sublimation, le precurseur Pr qui se presente generalement k l'etat solide dans les 
conditions normales, est chauffe notamment sous ime pression inferieure a la pression 
atmospherique et dans des conditions de temperature assurant sa sublimation et sa 
migration k l'etat gazeux sur le support. La sublimation peut etre realisee k une 
temperature allant de -30 a 200°C, et notamment sous une pression absolue allaht de 10' 
10 4 a 1 Pa. Le greffage du precurseur Pr sur le support peut etre controle par spectroscopic 
infra-rouge. L'exc&s de precurseur Pr qui ne s'est pas greffe sur le support, peut etre 
elimine par sublimation inverse. 

L'etape de dispersion et de greffage peut aussi etre realisee par 
impregnation a l'aide d'un solvant. Dans ce cas, le precurseur Pr peut etre mis en 
15 solution dans un solvant organique, polaire ou non polaire, par exemple le pentane ou 
Tether ethylique. L' impregnation peut etre realisee par mise en contact du support a 
base d'oxyde d' aluminium avec la solution du precurseur Pr prepar6e precedemment 
L'impregnation peut etre realisee k une temperature allant de -80 k 200°C, sous une 
atmosphere inerte, par exemple une atmosphere d' azote, d' argon ou d'helium, et de 
20 preference sous agitation. On obtient ainsi une suspension d'un compose ou complexe 
hydrocarbone de tungstene greffe sur le support. On peut eliminer l'exces de precurseur 
Pr qui ne s'est pas greffe sur le support, par lavage a l'aide d'un solvant organique, 
identique ou different de celui utilise lors de l'impr6gnation. 

L'etape de dispersion et de greffage peut egalement etre realis6e par 
25 melange a sec, notamment par melange mecanique a sec, en 1' absence de liquide ou de 
solvant liquide. Dans ce cas, le precurseur Pr qui est present sous forme d'un solide, est 
melange avec le support a base d'oxyde d' aluminium, en l'absence de liquide ou de 
solvant liquide, en particulier sous agitation mecanique et sous une atmosphere inerte, 
par exemple une atmosphere d' azote, d' argon ou d'helium, de fa9on k former un 
30 melange de deux solides. Pendant ou apres le melange k sec, on peut r6aliser un 
traitement thermique et/ou un traitement sous une pression inferieure a la pression 
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atmospherique, de fa9on k faire migrer et reagir le pr6curseur Pr avec le support. Le 
precurseur qui n'a pas ete greffe sur le support, peut etre elimine par sublimation 
inverse ou par lavage a l'aide d'un solvant organique. 

La preparation du compose selon r invention peut comprendre une seconde 
5 etape dite d'hydrogenolyse. H s'agit d'une r6action d'hydrogenolyse du compos6 ou 
complexe hydrocarbone de tungstene greffe sur le support, tel que prepaid k V etape 
precedente. La reaction est generalement rdalisee de fagon k former un hydrure de 
tungstene greffe sur le support. Par hydrogenolyse, on entend generalement une reaction 
de scission d'une molecule avec fixation d'hydrogene sur les deux portions scindees. En 
10 l'occurrence, la reaction de scission se produit notamment entre l'atome de tungstene 
greffe sur le support et l'atome de carbone du precurseur Pr fixe ou complexe avec ledit 
atome de tungstene. L'hydrogenolyse peut etre realisee a l'aide d'hydrogene ou d'un 
agent reducteur, capable notamment de transformer le compose ou complexe 
hydrocarbone de tungstene greffe en hydrure de tungstene greffe. L'hydrogenolyse peut 
15 etre realisee en mettant en contact le compose ou complexe hydrocarbone de tungstene 
greffe avec de I'hydrog&ne ou 1' agent reducteur. Elle peut etre realis6e sous une 
atmosphere d'hydrogene ou une atmosphere inerte lorsqu'on utilise un agent reducteur, 
sous une pression absolue allant de 10" 2 a 10 MPa, a une temperature allant de 20 a 
500°C, pendant une duree allant de 0,1 k 48 heures. 
20 La presente invention concerne par ailleurs 1'utilisation du compose selon 

l'invention dans un precede mettant en oeuvre des reactions de scission et de 
recombinaison d'hydrocarbure(s). Elle concerne plus particulierement 1'utilisation du 
compose selon l'invention dans un procedd de fabrication d'hydrocarbure(s) ayant un 
squelette carbone modifie par reaction d'au moins un hydrocarbure aliphatique avec lui- 
25 meme, ou avec au moins un autre hydrocarbure aliphatique, ou encore avec au moins un 
hydrocarbure aromatique ou cyclanique substitue par au moins un radical alkyle. Dans 
ce procede, on peut utiliser un hydrocarbure aliphatique choisi parmi les hydrocarbures 
ahphatiques lineaires, notamment de C2 a C30, de preference de C 2 a C 2 o, et les 
hydrocarbures aliphatiques branches, notamment de C 4 k C30, de preference de C 4 a C 2 o, 
30 ou un hydrocarbure aromatique substitu6 par au moins un radical alkyle choisi parmi les 
hydrocarbures aromatiques substitues de C 7 k C30, de preference de C 7 k C20, avec au 
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moms un radical alkyle lineaire ou branche, notamment de Ci k C24, de preference de Ci 
a C14, ou im hydrocarbure cyclanique substitue par au moins un radical alkyle choisi 
paxmi les hydrocarbures cyclaniques substitues de C4 a C30, de preference de C4 a Cio, 
avec au moins un radical alkyle lineaire ou branch^, notamment de Ci k Cn, de 

5 preference de Ci a C17. Un tel procede est en particulier d6crit dans la demande de 
brevet internationale WO 98/02244. Le proc6d6 peut etre realis6 k une temperature 
allant de 20 a 600°C, de preference de 50 a 500°C, sous une pression absolue allant de 
0,1 a 100 MPa, de preference de 0,1 k 50 MPa. H peut etre realis6 de preference en 
presence d'hydrogene ou d'un agent formant « in situ » de I'hydrogfene, par exemple 

10 sous une pression partielle en hydrogene allant de 0,01 a 50 MPa, de preference de 0,1 k 
20 MPa. Le compose selon 1'invention agit notamment en tant que catalyseur, 
notamment en tant que catalyseur de reaction de metathese d'hydrocarbure(s). II peut 
etre reactive ou regen6re par mise en contact avec de l'hydrog&ae ou tout agent formant 
«in situ» de l'hydrogene, pendant ou separement du procede de fabrication 

15 d'hydrocarbure(s). 

Le compose selon 1'invention peut etre notamment utilise en tant que 
catalyseur de reaction de metathese d'hydrocarbure(s) et en particulier d'alcane(s). 
D'une fa9on particulierement remarquable, il presente une activite catalytique 
extremement elevee dans les reactions de metathese et/ou d'homologation (ou 

20 disproportionation) d'hydrocarbure(s), et une tres haute selectivite dans la formation 
d'hydrocarbures normaux (c'est-a-dire a chalne lineaire) en comparaison avec la 
formation d'hydrocarbures k chaine ramifi6e, notamment d'hydrocarbures sous forme 
« iso ». Le compos6 selon 1'invention presente en particulier une activite catalytique 
particulierement elev6e dans les reactions de metathese et/ou d'homologation (ou 

25 disproportionation) d'alcane(s) et simultanement une haute selectivit6 en n-alcanes en 
comparaison avec les iso-alcanes formes. 

On peut aussi utiliser le compose selon 1'invention, notamment comme 
catalyseur, dans un procede de fabrication d'hydrocarbure(s) par reaction du methane 
avec au moins un autre hydrocarbure aliphatique, ou avec au moins un hydrocarbure 

30 aromatique ou cyclanique substitu6 par au moins un radical alkyle. Un tel proc6de est 
d6crit dans la demande de brevet internationale WO 01/04077. Le proc6d6 comprend 
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notamment une mise en contact du methane avec au moins l'un des hydrocarbures cites 
pr6cedemment, en presence du compose metallique supporte selon l'invention. Les 
reactions resultant de ces mises en contact sont generalement des reactions de m6tathfese 
d'hydrocarbures comprenant des reactions de scission et de recombinaison 
5 d'hydrocarbures et simultan&nent des reactions d' incorporation du m6thane dans ces 
hydrocarbures. Ces reactions sont g6n6ralement connues sous le terme de reaction de 
« methane-olyse ». Dans ce procede, on peut utiliser le methane avec au moins un autre 
hydrocarbure aliphatique choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques lineaires, 
notamment de C 2 a C 30 , de preference de C 3 a C 20 , et les hydrocarbures aliphatiques 
10 branches, notamment de C 4 a C 30 , de preference de C 4 a C 20 , ou un hydrocarbure 
aromatique substitu6 par au moins un radical alkyle choisi parmi les hydrocarbures 
aromatiques substitues de C 7 a C 30 , de preference de C 7 a C 20 , avec au moins un radical 
alkyle lineaire ou branche, notamment de Ci a C 24 , de preference de Ci a Cu, ou un 
hydrocarbure cyclanique substitue par au moins un radical alkyle choisi parmi les 
15 hydrocarbures cyclaniques substitues de C 4 k C 30 , de preference de C 4 a C 20 , avec au 
moins un radical alkyle lineaire ou branche, notamment de Ci a C 27 , de preference de Ci 
a Ci 7 . Dans ce procede, on peut aussi utiliser un melange de methane avec un ou 
plusieurs autres hydrocarbures aliphatiques et/ou cyclaniques, tels que le gaz naturel, les 
gaz de petrole liquefies ou GPL (en anglais : « liquefied petroleum gas » ou LPG), le 
20 gaz humide ou le gaz naturel humide (en anglais : « wet gas » ou « wet natural gas », 
c'est-a-dire un melange du methane avec des alcanes de C 2 k C 5 ou de C 3 et/ou C 4 ), les 
liquides de gaz naturel ou LGN (en anglais : « natural-gas liquids » ou NGL), ou des 
coupes d'hydrocarbures 16gers de Ci k C 6 , ou de Ci k C 5 , ou de Ci a C 4 , ou de Ci a C 3 , 
ou de Ci k C 2 . Le procedd peut etre realist a une temperature allant de 20 a 600°C 3 de 
25 pr6f6rence de 50 a 500°C, notamment sous une pression partielle en methane allant de 
0,1 a 100 MPa, de preference de 0,1 a 50 MPa, et eventuellement en presence 
d'hydrog&ne ou d'un agent formant « in situ » de l'hydrogfene, par exemple sous une 
pression partielle en hydrogene allant de 0,01 k 50 MPa, de preference de 0,1 a 20 MPa. 

On peut aussi utiliser le compose selon Finvention, notamment comme 
30 catalyseur, dans un proc6de de fabrication d'alcane(s), notamment d'6thane, par 
reaction du methane avec lui-meme. II s'agit plus pr6cisement d'un proc6de comprenant 



WO 2004/089541 



18 



PCT/FR2004/000730 



la mise en contact du methane avec le compose selon l'invention. Ce proc6de est 
generalement connu sous le terme de conversion du methane en ethane. Dans ce cas, le 
procede de conversion du methane est notamment un precede de conversion non- 
oxydante, realise en particulier par couplage catalytique du methane permettant de 
5 convertir le methane essentiellement en ethane, avec notamment une s61ectivite en 
ethane extremement elevee. Le procede peut etre realise a une temperature allant de 20 
a 800°C, de preference de 50 a 600°C, sous une pression absolue allant de 0,01 a 100 
MPa, de preference de 0,1 a 50 MPa. 

On peut aussi utiliser le compose selon l'invention dans un procede de 
10 fabrication d'hydrocarbure(s) par reaction de metathfcse crois6e entre au moins un 
hydrocarbure initial et ledit compose. Un tel procede est en particulier decrit dans la 
demande de brevet internationale WO 00/27781. La reaction de m6tathese croisee est 
celle notamment obtenue par scission du radical ou ligand hydrocarbone lie ou 
complexe a l'hydrure de tungstene du compose selon l'invention et par recombinaison 
15 dudit radical ou ligand avec au moins un autre radical provenant d'une scission de 
l'hydrocarbure initial. Dans ce procede, on peut utiliser un hydrocarbure initial choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques, lin6aires ou branch6s, notamment de C 2 a C 3 o, de 
preference de C 2 a C 20 , et les hydrocarbures cyclaniques substitues par au moins un 
radical alkyle, notamment de C 4 a C 30 , de preference de C 4 a C 20 , le radical alkyle etant 
20 lin6aire ou branche, notamment de Ci a C 27 , de preference de Ci a C n . Le compos6 
selon l'invention comprend notamment au moins un radical hydrocarbone R ou un 
ligand hydrocarbone U6 a l'hydrure de tungstene. Le proced6 peut etre realise a une 
temperature allant de 20 a 500°C, de preference de 50 a 400°C, sous une pression 
absolue allant de 0,01 a 50 MPa, de preference de 0,1 a 20 MPa. 
25 On peut aussi utiliser le compose selon l'invention, notamment comme 

catalyseur, dans un procede de fabrication d'hydrocarbure(s) ou d'oligomere(s) ou de 
polymere(s) hydrocarbon6(s) a squelette carbone modifie par reaction d'un polymere 
hydrocarbone initial avec de l'hydrogene. Un tel procede est en particulier d6crit dans la 
demande de brevet europeen EP 0 840 771. Le polymere hydrocarbone initial peut etre 
30 un (co-)polymere d'un ou plusieurs monomeres olefiniques ou vinyhques, en particulier 
une polyolefine telle qu'un poly6thylene, un polypropylene, un polybutene-1, un 
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polyisobut&ne, un copolymere de 1' ethylene avec au moins une alpha-olefine de C3 k C 8> 
un copolymere du propylene avec au moins une alpha-olefine de C4 a Cs, un 
copolymere de l'isobutene avec le butene-1, ou un polyvinyle aromatique tel qu'un 
polystyrene ou un polyalpha-methylstyrene. Le polymere hydrocarbone peut avoir une 
5 masse moleculaire moyenne en poids, Mw, allant de 10 3 k 10 7 , de preference de 10 4 k 
10 6 . Le precede peut etre realise en mettant en contact le polymere initial avec le 
compose metallique supporte selon Pinvention, en presence d'hydrogene et 
eventuellement d'un milieu solvant notamment susceptible de solubiliser le polymere 
initial, ou dans des conditions de temperature permettant de mettre en ceuvre le 
10 polymere initial k l'etat fondu pendant la mise en contact. Le procede peut etre realise k 
une temperature allant de 20 k 400°C, de preference de 50 a 300°C, sous une pression 
partielle d'hydrogene allant de 0,001 a 20 MPa, de preference de 0,01 a 10 MPa, 
pendant une dur6e allant notamment de 5 minutes a 100 heures, de preference de 10 
minutes a 50 heures. Le procede peut en particulier etre realise sous un champ de force 
15 centrifuge croissant, par exemple de 5 a 1000 fois superieur a la force de gravitation 
terrestre, notamment dans un reacteur a disque tournant Dans ce cas, la dur6e du 
procede peut etre de 1 seconde a 5 minutes, de preference de 2 secondes a 2 minutes. 

L'utilisation du compos6 selon l'invention dans Tun des precedes decrits 
precedemment est particulierement avantageuse, puisqu'on observe generalement im 
20 accroissement considerable de Tactivite catalytique de ce compose dans les reactions de 
scission et de recombinaison de liaisons carbone-carbone, carbone-hydrogfene et 
eventuellement tungstene-carbone, en particulier dans les factions de metathese 
d'hydrocarbure(s), notamment d'alcane(s). En outre, le compost selon Tinvention 
presente dans les factions de metathese d 9 alcane(s) une selectivite extremement elevee 
25 en n-alcanes, en comparaison avec les iso-alcanes formes. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 

Exemple 1 : preparation d ? un hvdrure de tungstene greff6 sur une 

alumine. 

30 Dans une etape pr6alable, 530 mg d'une alumine-o: ayant une taille moyenne 

de 40 fim et une surface sp6cifique (B.E.T.) de 200 m 2 /g, contenant 90 % en poids 
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d'alumine et 9 % en poids d'eau, et vendue par Johnson Matthey (Grand-Bretagne), 
sont soumis a un traitement de calcination sous un courant d'air sec a 500°C pendant 15 
heures, puis a un traitement de deshydroxylation sous une pression absolue de 10" 2 Pa, a 
500°C pendant 15 heures, de sorte que l'alumine ainsi calcinee et deshydroxytee 

5 presente en spectroscopic infra-rouge trois bandes d' absorption respectivement a 3774, 
3727 et 3683 cm" 1 , caracteristiques notamment de liaison (AlO - H) residuelle. 

Dans une premiere etape, on introduit dans un reacteur en verre, sous 
atmosphere d'argon et a 25°C, les 530 mg de l'alumine preparee prec6demment, puis 
une solution de 6 ml de n-pentane contenant 300 mg de tris(neopentyl)neopentylidyne 

10 de tungstene, utilise comme pr6curseur Pr et repondant a la formule generale : 
W [- CH 2 - C(CH 3 ) 3 ] 3 [ - C(CH 3 ) 3 ] (3) 

Le melange ainsi obtenu est maintenu a 25°C pendant 3 heures. Au bout de 
ce temps, on obtient un compos6 organo-metallique de tungstene greffe sur l'alumine, 
l'exces de precurseur Pr qui n'a pas reagi, 6tant elimin6 par lavage avec du n-pentane a 
15 25°C. Le compose organo-metallique de tungstene ainsi greffe est seche sous vide. II 
contient 1,5 % en poids de tungstene et r6pond a la formule generale : 

(Al - 0) x W [- CH 2 - C(CH 3 ) 3 ] y [= CH - C(CH 3 )] (4) 

avec x = 1 et y = 2 . 

Dans une seconde etape, on isole 40 mg du compose organo-metallique de 
20 tungstene greffe obtenu precedemment qui sont soumis dans un reacteur en verre a un 
traitement d'hydrogenolyse par mise en contact avec de l'hydrogene, sous une pression 
absolue d'hydrogene de 73 kPa, a 150°C, pendant 15 heures. Au bout de ce temps, on 
refroidit le reacteur a 25°C, on obtient et on isole sous argon un compos6 (W/Al-1) 
selon l'invention qui comprend notamment un hydrure de tungstene greffe sur 
25 l'alumine. Le compose (W/Al-1) contient 1,5 % en poids de tungstene et presente en 
spectroscopic infra-rouge deux bandes d' absorption respectivement a 1903 et 1804 
cm" 1 , caracteristiques de la liaison (W - H) notamment greffee sur l'alumine. 
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Exemple 2 : preparation d'un hydrure de tunestene greffe sur mie 

alumine. 

Les etapes prealables de calcination et de deshydroxylation de l'alumine-a: 
sont exactement identiques a celles de PExemple 1. 
5 Dans une premiere etape, on isole 53 mg de l'alumine preparee 

precedemment et on les introduit dans un reacteur en verre a 25°C sous une atmosphere 
d' argon. Puis, on introduit dans le reacteur le pr6curseur Pr de formule generale (3) tel 
qu'utilis6 a l'Exemple 1. On chauffe alors le reacteur k 70°C pendant 2 heures, de fapon 
a sublimer le precurseur Pr sur T alumine et a former un compose organometallique de 
10 tungstene greffe sur 1' alumine. Au bout de ce temps, on elimine 1' exces de precurseur Pr 
n'ayant pas r6agi, par sublimation inverse k 70°C. Ensuite, on refiroidit le reacteur a 
25°C et on isole sous argon un compose organometallique de tungstene ainsi greffe qui 
contient 3,7 % en poids de tungstene et qui r6pond a la formule generale (4) precedente. 

La seconde etape est realisee exactement comme k l'Exemple 1, excepte le 
15 fait qu'on utilise le compose organometallique de tungstene greffe sur l'alumine prepare 
a l'etape prdcedente. On obtient ainsi un compose (W/Al-2) selon Tinvention 
comprenant un hydrure de tungstene greff6 sur F alumine et contenant 3,7 % en poids de 
tungstene. II presente en spectroscopic infra-rouge deux bandes d' absorption 
respectivement a 1903 et 1804 cm" 1 , caracteristiques de la liaison (W - H) notamment 
20 greffee sur V alumine. 

Le compose (W/Al-2) est soumis a un test selectif de deut6riation montrant 
qu'il comprend un hydrure de tungstene et un hydrure d' aluminium, tous les deux 
greffes sur I 3 alumine. Un echantillon du compose (W/Al-2) est place dans un reacteur 
en verre, puis est mis en contact dans ce reacteur avec une atmosphere de deuterium 
25 sous une pression absolue de 66,7 kPa, a une temperature de 60°C, pendant 15 minutes. 
Au bout de ce temps, on refroidit le reacteur a 25 °C et on isole sous argon le compose 
solide ainsi deutere qui presente en spectroscopic infra-rouge une bande d' absorption k 
1914 cm" 1 , caract&istique de la liaison (Al - H) inchangee par la reaction de 
deut6riation r6alisee dans ces conditions. On observe par ailleurs que les bandes 
30 d'absorption k 1903 et 1804 cm" 1 caracteristiques de la liaison (W - H) greffee sur 
Talumine disparaissent au profit des bandes d' absorption respectivement a 1293 et 1393 
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cm" 1 , caract6ristiques de la liaison (W - D) greff6e sur l'alumine et formee par la 
reaction de deuteriation des liaisons (W - H). 

Exemple 3 : preparation d'un hvdrure de tungs tene greffe sur une 

5 alumine. 

Les etapes prealables de calcination et de deshydroxylation de l'alumine-a 
sont exactement identiques a celles de l'Exemple 1. 

Dans une premiere etape, on isole 2 g de 1' alumine preparee precedemment 
et on les introduit sous atmosphere d' argon dans un r6acteur en verre a 25°C muni d'un 

10 barreau magnetique d'agitation. Puis dans le reacteur, on introduit 305 mg du 
precurseur Pr de formule g6nerale (3) tel qu'utilise a l'Exemple 1. On chauffe le 
reacteur a 66°C et on agite le melange ainsi realise a sec pendant 4 heures. Au bout de 
ce temps on refroidit le reacteur a 25°C, puis on lave le melange de solide avec du n- 
pentane a 25°C. Le compose solide ainsi lave est s6ch6 sous vide, puis est isole sous 

15 argon de facon a obtenir un compose organometallique de tungstene greffe sur 
l'alumine contenant 3,9 % en poids de tungstene et qui repond a la formule g6nerale (4) 
pr6cedente. 

On realise la seconde etape exactement comme a l'Exemple 1, excepte le 
fait qu'on utilise le compose organometallique de tungstene greff6 sur l'alumine prepare 

20 precedemment. On obtient ainsi un compose (W/Al-3) selon l'invention comprenant un 
hydrure de tungstene greffe sur l'alumine et contenant 3,9 % en poids de tungstene. II 
presente en spectroscopic infra-rouge deux bandes d'absorption respectivement a 1903 
et 1804 cm' 1 , caracteristiques de la liaison (W - H) greffee sur l'alumine. Par ailleurs, il 
pr6sente en resonance magnetique nucleaire ( l H-RMN solide) sous 500 MHz une valeur 

25 du deplacement chimique de l'hydrure de tungstene (6 W -h) egale a 10,6 ppm (parties par 
million). 
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ttyemple 4 icomparatif) : preparation d'un hvdrur e de tungstene greffe 
sur une silice. 

Dans une etape prealable, 44 mg d'une silice vendue sous la reference 
commerciale « Aerosil 200 »® par Degussa (Allemagne), ayant une surface specifique 
5 B.E.T. de 200 m 2 /g, sont soumis a un traitement de deshydroxylation sous une pression 
absolue de 10" 2 Pa, a 700°C, pendant 15 heures, de sorte que la silice ainsi 
deshydroxylee presente en spectroscopie infra-rouge une bandes d'absorption a 3747 
cm" 1 , caracteristique notamment de la liaison (SiO - H) residuelle. 

Dans une premiere etape, on isole 44 mg de la silice preparee precedemment 
10 qui sont introduits dans un reacteur en verre a 25°C sous une atmosphere d'argon. Puis, 
on introduit dans le reacteur le precurseur Pr de formule generale (3), tel qu'utilise a 
l'Exemple 1. On chauffe alors le reacteur a 70°C pendant 2 heures, de facon a sublimer 
le precurseur Pr sur la silice et a former un compose organometallique de tungstene 
greffe sur la silice. Au bout de ce temps, on eUmine l'exces de precurseur Pr n' ayant pas 
15 reagi, par sublimation inverse a 70°C. Ensuite, on refroidit le teacteur a 25°C et on isole 
sous argon le compose organometallique de tungstene ainsi greff6 sur la silice qui 
contient 5,5 % en poids de tungstene et qui repond a la formule generale : 
(Si - 0) x W [ - CH 2 - C(CH 3 ) 3 ] y [ - C(CH 3 )] (5) 
avec x = 1 et y = 2. 

20 Dans une seconde etape, le compose organometallique de tungstene greffd 

sur la silice prepare a l'etape precedente est soumis a un traitement d' hydro genolyse par 
mise en contact avec de l'hydrogene sous une pression de 73 kPa, a 150°C, pendant 15 
heures. Au bout de ce temps, on obtient et on isole sous argon un compose (W/Si-1) a 
titre comparatif, comprenant un hydrure de tungstene greffe sur la silice et contenant 5,5 

25 % en poids de tungstene. II pr6sente en spectroscopie infra-rouge une bande 
d'absorption a 1940 cm" 1 , caract6ristique de la liaison (W-H) notamment greffee sur la 
silice. 
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Exemple 5 (comparatif) : preparation d'un hvdrure de tantale greffe 
sur une alumine. 

On opere exactement comme a l'Exemple 2, excepte le fait que dans la 
premiere etape on isole 50 mg de l'alumine pr6paree au cours des 6tapes prealables et 
5 qu'on introduit dans le reacteur, a la place du prdcurseur Pr, le 
tris(neopentyl)neopentylidene de tantale, en tant que precurseur Pr', repondant a la 
formule generale : 

Ta [ - CH 2 - C(CH 3 ) 3 ] 3 [ = CH - C(CH 3 ) 3 ] (6) 

On obtient ainsi un compose organometallique de tantale greffe sur 
10 l'alumine, contenant 5,6 % en poids de tantale. 

La seconde 6tape est realisee exactement comme a l'Exemple 2, except6 le 
fait qu'on utilise le compose organometallique de tantale greffe sur l'alumine prepard 
precedemment. On obtient ainsi un composd (Ta/Al-1) a titre comparatif, comprenant 
un hydrure de tantale greffe sur l'alumine et contenant 5,6 % en poids de tantale. II 
15 pr6sente en spectroscopic infra-rouge une bande d'absorption a 1830 cm" , 
caracteristique de la liaison (Ta - H) greffee sur l'alumine, a cote d'une autre bande a 
1914 cm" 1 , caracteristique notamment de la liaison (Al - H). 

F.Yemple 6 rcomparatifl : preparation d'u n hvdrure de tantale greffe 

20 sur une sUice. 

On opere exactement comme a l'Exemple 4, excepts le fait que dans la 
premiere etape on isole 50 mg de la silice preparee au cours de l'etape pr6alable et 
qu'on introduit dans le reacteur, a la place du precurseur Pr, le 
Ms(neopentyl)n6opentylidene de tantale en tant que precurseur Pr', r6pondant a la 
25 formule generale (6). On obtient ainsi un compos6 organometallique de tantale greff6 
sur la silice qui contient 5,5 % en poids de tantale. 

La seconde etape est realisee exactement comme a l'Exemple 4, excepte le 
fait qu'on utilise le compose organometallique de tantale greffe sur la silice prepar6 
prec6demment. On obtient ainsi un compos6 (Ta/Si-1) a titre comparatif, comprenant un 
30 hydrure de tantale greffe sur la silice et contenant 5,5 % en poids de tantale. E presente 



WO 2004/089541 



25 



PCT/FR2004/000730 



en spectroscopic infra-rouge une bande d'absorption a 1830 cm" 1 , caracteristique de la 
liaison (Ta - H) greffee sur la silice. 

Exemple 7 : metathese du propane. 

5 Les compos6s m6talliques supportes (W/Al-3), (W/Si-1), (Ta/Al-1) et 

(Ta/Si-1) prepar6s respectivement dans les Exemples 3, 4, 5 et 6 sont successivement 
utilises dans une reaction de metathese du propane qui peut etre representee par 
1' equation suivante : 

2 C 3 H 8 -» C 2 H 6 + C4H10 (7) 
10 Chaque reaction de metathese du propane est r6alisee dans les conditions 

suivantes. Le compose metallique supports est prepare « in sim » dans un reacteur en 
verre comme decrit ci-dessus. Le reacteur est ensuite mis sous vide, puis est rempli de 
propane jusqu'a une pression de 76 kPa, et est chauffe a 150°C. On observe alors la 
formation d'un melange essentiellement d' ethane et de n- et iso-butanes, et egalement 
15 en plus faible quantite de methane, de n- et iso-pentanes, et meme d'homologues en C 6 
en quantite tres faible. 

Pour chacun des essais realis6s avec les composes m6talliques support6s, on 
mesure et on calcule le nombre cumule (NC) de moles de propane transformees au 
cours du temps par mole de tungstene ou de tantale du compose m6talhque supporte, et 
20 ceci au bout de 120 heures de reaction. 

Par ailleurs pour chacun de ces essais, on mesure et on calcule le rapport de 
la selectivity (SnC 4 ) de la reaction en n-butane forme a la s61ectivite (SiC 4 ) de la 
reaction en iso-butane forme au bout de 120 heures. Les s61ectivites (SnC 4 ) et (SiC 4 ) 
sont calculees respectivement selon les 6quations suivantes : 
25 (8) SnC 4 = (nombre de moles de n-butane forme)/(nombre total de moles d'alcanes 
form6s) et 

(9) SiC 4 = (nombre de moles d'iso-butane forme)/(nombre total de moles 

d'alcanes formes) 

Le Tableau 1 rassemble les resultats des mesures et calculs cit6s ci-dessus 
30 pour chacun des essais realises en mdtathese du propane. 
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Tableau 1 



Essais 


Compose 

metallique supporte 


NC 


SnC4/SiC 4 


1 


W/Al-3 


180 


10 


2 (comparatif) 


W/Si-1 


10 


12 


3 (comparatif) 


Ta/Al-1 


39 


7 


3 (comparatif) 


Ta/Si-1 


60 


2,7 



L' analyse des resultats du Tableau 1 montre que le compose metallique 
supporte selon l'invention (W/Al-3) presente une activite catalytique dans la faction de 
metathese du propane extremement elevee et tres superieure aux activites catalytiques 
des autres composes, avec un rapport de s&ectivite entre n-butane et iso-butane formes 
qui correspond a un niveau eleve. 



Exemple 8 : « methane-olvse » du propane. 

A travers un reacteur d'une capacite de 5 ml, chauffe a 250°C et contenant 
300 mg du compose metallique supporte selon rinvention (W/Al-3) pr6pare a 
l'Exemple 3, on fait passer en continu selon un debit de 1,5 ml/min un melange 
comprenant 800 moles de propane pour 10 6 moles de methane sous une pression 
partielle en methane de 5 MPa. 

La reaction de « m6thane-olyse » du propane peut s'6crire selon liquation 

suivante : 

CH 4 + C 3 H 8 2 C 2 H 6 (10) 

On observe bien une formation d' ethane au cours du temps. 
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T3F.VF,NT>I CATIONS 

1. Compose metallique supports comprenant un support a base d'oxyde d'aluminium 
sur lequel est greffe un hydrure de tungstene. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que le support est choisi 
5 parmi les supports homogenes en composition a base d'oxyde d'aluminium et panni 

les supports h6terogenes a base d'oxyde d'aluminium comprenant de l'oxyde 
d'aluminium essentiellement en surface desdits supports. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caract6rise en ce que le support a une surface 
10 specifique (B.E.T.) choisie dans une gamme allant de 0,1 a 1000 m 2 /g, de preference 

de 0,5 a 800 m 2 /g. 

4. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
support comprend de l'oxyde d'aluminium, des oxydes mixtes d'aluminium ou des 

15 oxydes d'aluminium modifies, notamment modifies par un ou plusieurs elements des 
Groupes 15 a 17 du Tableau de la Classification P6riodique des Elements. 

5. Compose selon la revendication 4, caracterise en ce que le support comprend de 
l'oxyde d'aluminium choisi parmi les alumines poreuses, les alumines non-poreuses 

20 et les alumines mesoporeuses. 

6. Compose selon la revendication 5, caracterise en ce que l'alumine poreuse est choisie 
parmi l'alumine-7, l'alumine-7/, l'alumine-5, l'dumine-0, l'alumine-K, l'alumine-p et 
l'alumine-x; de preference parmi l'alumine-7 et l'alumine-Tj. 
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7. Composd selon la revendication 6, caracteris6 en ce que l'alumine poreuse a une 
surface sp6cifique (B.E.T.) dans une gamine allant de 100 a 1000 rn 2 /g, de preference 
de 300 a 1000 m 2 /g, notamment de 300 a 800 m 2 /g. 

5 8. Compos6 selon la revendication 5, caracteris6 en ce que l'alumine non-poreuse est 
Falumine-Q!. 

9. Compose selon la revendication 8, caracterise en ce que l'alumine non-poreuse a une 
surface spdcifique (B.E.T.) dans une gamme allant de 0,1 a 300 m 2 /g, de pref6rence 

10 de 0,5 a 300 m 2 /g, notamment de 0,5 a 250 m 2 /g. 

10. Compose selon la revendication 6 ou 7, caracteris6 en ce que l'alumine poreuse 
comprend un melange d'une ou plusieurs formes cristallines des alurnines poreuses 
avec l'alumine-ce notamment en une proportion ponderale allant de 20 a 80 %. 



15 



20 



25 



11. Compos6 selon la revendication 4, caracterise en ce que les oxydes mixtes 
d' aluminium sont choisis parmi des oxydes d'aluminium combin6s avec au moins un 
autre oxyde en une proportion ponderale de P r6f6rence de 2 a moins de 80 %, 
notamment de 2 a moins de 50 %, en particulier de 2 a moins de 40 %. 

12. Compose selon la revendication 11, caracterise en ce que le ou les autres oxydes 
sont des oxydes des el6ments, M, choisis parmi les metaux des Groupes 1 a 13 et les 
61ements du Groupe 14, a l'exception du carbone, du Tableau de la Classification 
Periodique des Elements. 

13. Compose selon la revendication 11, caracterise en ce que le ou les autres oxydes 
sont choisis parmi les oxydes des metaux alcalins, des metaux alcalino-terreux, des 
metaux de transition et des 61ements des Groupes 13 et 14, a l'exception du carbone, 
du Tableau de la Classification Periodique des Elements. 



30 



WO 2004/089541 PCT/FR2004/000730 

29 



14. Compose selon la revendication 4, caracterise en ce que les oxydes d'aluniinium 
modifies comprennent un ou plusieurs des elements des Groupes 16 ou 17 du 
Tableau de la Classification Periodique des E16ments, et de preference sont choisis 
parmi les super-acides d'alumine et les oxydes d'aluminium sulfates, sulfures, 

5 fiuores et chlores. 

15. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, caract6ris6 en ce qu'il 
se presente sous forme de particules ayant une taille moyenne allant de 10 ran a 5 
mm, de preference de 20 ran a 4 mm. 

10 

16. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le 
degre d'oxydation du tungstene a une valeur choisie dans une gamme allant de 2 a 6, 
de pr6ference de 4 a 6. 

15 17. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce que 
l'atome de tungstene est li6 a un ou plusieurs atomes d'hydrogene et 6ventuellement 
a un ou plusieurs radicaux hydrocarbon6s, R. 

18. Compose selon la revendication 17, caracteris6 en ce que les radicaux 
20 hydrocarbones R sont des radicaux hydrocarbons, identiques ou differents, satures 

ou insatur6s, comprenant notamment de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 atomes de 
carbone et comprenant eventuellement du silicium. 

19. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce que 
25 l'atome de tungstene est complex6 par un ou plusieurs ligands hydrocarbones, en 

particulier des ligands aromatiques ou des ligands carbonyle. 

20. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 19, caracteris6 en ce qu'il 
presente en spectroscopic infra-rouge l'une au moins des deux bandes d' absorption a 

30 1903 et 1804 cm" 1 . 
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21. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 20, caracteris6 en ce qu'il 
presente en resonance magnetique nucleaire du proton ('H-RMN solide) sous 500 
MHz une valeur du deplacement chimique de l'hydrure de tungstene (5 W -h) egale a 
10,6 ppm. 

5 

22. Precede de preparation du compos6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 
21, caract6rise en ce qu'il comprend (1) une etape de dispersion et de greffage d'un 
precurseur organometallique de tungstene, Pr, sur un support a base d'oxyde 
d'aluminium, precurseur dans lequel le tungstene est notamment li6 ou complex6 a 

10 au moins un ligand hydrocarbone, de fa9on a former un compose ou complexe 
hydrocarbone de tungstene greffe sur ledit support, puis (2) une etape 
d'hydrogenolyse du compose ou complexe hydrocarbone de tungstene greffe, 
r6sultant de l'etape precedents de facon a former un hydrure de tungstene greffe sur 
ledit support. 

15 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le support a base d'oxyde 
d'aluminium est soumis a une etape prealable de calcination et/ou de 
deshydroxylation. 

20 24. Proc6de selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que l'etape de dispersion 
et de greffage est rdalisee par sublimation, par impregnation a l'aide d'un solvant, ou 
par melange a sec. 

25. Procede selon l'une quelconque des revendications 22 a 24, caracterise en ce que 
25 l'6tape d'hydrogenolyse est realisee en mettant en contact le compose ou complexe 

hydrocarbone de tungstene greffe avec de l'hydrogene ou un agent reducteur. 

26. Utilisation du compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 21 dans un 
proced6 mettant en ceuvre des factions de scission et de recombinaison 

30 d'hydrocarbure(s). 
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27. Utilisation du compose selon Tune quelconque des revendications 1 k 21 comme 
catalyseur de reaction de metathese d'hydrocarbure(s), notamment d'alcane(s). 

28. Utilisation du compost selon Tune quelconque des revendications 1 k 21 dans un 
precede de fabrication d'hydrocarbure(s) ayant un squelette carbone modifi6 par 
reaction d'au moins un hydrocarbure aliphatique avec lui-meme, ou avec au moins 
un autre hydrocarbure aliphatique, ou avec au moins un hydrocarbure aromatique ou 
cyclanique substitue par au moins un radical alkyle. 

29. Utilisation selon la revendication 28, caracteris6 en ce que l'hydrocarbure 
aliphatique est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques lineaires, notamment de 
C 2 a C 30 , et les hydrocarbures aliphatiques branches, notamment de C 4 a C 30 , 
rhydrocarbure aromatique substitu6 par au moins un radical alkyle est choisi parmi 
les hydrocarbures aromatiques substitues de C 7 a C 30 avec au moins un radical alkyle 
lin6aire ou branche, notamment de Ci a C 2 4, et l'hydrocarbure cyclanique substitue 
par au moins un radical alkyle est choisi parmi les hydrocarbures cyclaniques 
substitu6s de C 4 k C 30 avec au moins un radical alkyle lineaire ou branche, 
notamment de Ci a C27- 

30. Utilisation du compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 21 dans un 
proced6 de fabrication d'hydrocarbure(s) par reaction du methane avec au moins un 
autre hydrocarbure aliphatique, ou avec au moins un hydrocarbure aromatique ou 
cyclanique substitue par au moins un radical alkyle. 

31. Utilisation du compose selon Tune quelconque des revendications 1 k 21 dans un 
precede de fabrication d'alcane(s), notamment d'&hane, par reaction du methane 
avec lui-meme. 

32. Utilisation du compos6 selon l'une quelconque des revendications 1 & 21 dans un 
proc6d6 de fabrication d'hydrocarbure(s) par faction de m6tathese croisde entre au 
moins un hydrocarbure initial et ledit compost 
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33. Utilisation du compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 21 dans un 
precede de fabrication d'hydrocarbure(s) ou d'oligomere(s) ou de polymere(s) 
hydrocarbone(s) a squelette carbon6 modifid par reaction d'un polymere 
hydrocarbon6 initial avec de l'hydrogene. 



